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des Riibils dienende Rapssaat kommt nimlich bisweilen in nassem
Zustande zur Verladung. Wenn dann gleichzeitig warme Witterung
herrscht, und der Raps in groflen Haufen auf Kiihnen lingere Zeit
nnterwegs Ist, so tritt eine Art Giirung ein, die muter Umstinden
mit ganz bedentender Temperaturerhbhung verbunden ist. Man sucht
diese  Erscheinung nach Moglichkeit zu vermeiden, weil das -aus
solcher lLeil gewordenen Saat gewonnene Ol einen unangenehmen
treruch mud Geschmack besitzt und im allgemeinen nur noch zur
Herstellung  von raffiniertem Ol brauchbar ist. Bei ungiinstigen
Witterungsverhiiltnissen kann man sichk aber nicht immer davor
bewahren. Es ist nun wohl méglich, dafl bei dieser Giirung, welche
vermutlich zuniichst die Proteinstoffe des Rapses ergreift, bei einer
sewissen Temperatur auch das darin vorhandene Ol in Mitleiden-
schaft gezogen wird und sich mit dem reichlich vorhandenen Wasser
teilweise in Diglyceride und freie Siuren wmsetzt. Diese Umsetzung
konnte entweder durch die anhaltende hohe Temperatur allein oder
auch durch gleichzeitige Einwirkung von Enzymen bedingt sein.

Selbstverstandlich st der angedeutete Zusammenhang zwischen
der Girung des Rapses und der Bildung von Dierucin zunichst
vine bloBe Hypothese. Die Richtigkeit derselben kann aber experi-
mentell gepriift werden, indem man sich entweder voun einer Riibdl-
iabrik Proben von Raps verschafft, welcher anf dem Transport heiff
geworden ist, oder im Laboratorium eine mehrtiigige Giirung von
feuchtem Raps bei verschiedenen hiheren Temperaturen hervorruft,
hieranf das aus dem gegorenen Raps extrahierte Ol lingere Zeit bei
niedriger Temperatur stehen lifit und beabachtet, ob dabei eive Aus-
scheidung von Dierucin eintritt.

Da mir die Zeit zu derartigen Versnchen feblt, so begniige ich
mich mit obigem Hinweis und wiirde mich frenen, wemn von anderer
Neite die Entscheidung der angeregten Frage unternommen wird.

Bergwerk Jessenitz i. Meckl. 18. Dezember 1906,

40. A. Windaus: Uber Cholesterin. VIIL

[Aus der mediz. Abt. des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. B.]

(Eingegangen am 9. Januar-1907.)

Seit einiger Zeit habe ich mich mit der Oxydation des Cholesterins
mittels Kaliumpermanganat befaffit und berichte im folgenden iiber die
ersten Resultate dieser Untersuchung:

Gegen ueutrale Permanganatlosung ist dus Cholesterin merk-
wiirdig bestiindig; bei Zusatz von Kalilauge erfolgt indessen ein An-
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griff, und es entsteht ein krystallisiertes, neutrales Produkt von der
Formel Cor Hae Os.

Letateres ist indifferent gegen Hydroxylamin und gegen Phenyl-
hydrazin. dagegen liefert es ein Diacetat wnd ein Dipropionat und
muB  demgemal) mindestens zwei Hydroxylgruppen enthalten. Dals
auch noch das dritte Sauerstoffatom in Form von Hydroxyl vorhan-
den ist, kann auf folgendem Wege bewiesen werden: die neue Ver-
bindung Cer Hes O; verliert bei der Behandlung mit Chromsiiure vier
‘Wasserstoffatome und geht in eine Diketoverbindung Ca7 Hyz O; iiber;
diese ist wit dem von Mauthner und Suida dargestellten »Oxy-
cholestendiol«?) isomer und ilm anch im chemischen Verhalten sehr
ihnlich. Bei der Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln kann
sie nimlich genau wie Oxycholestendiol unter Verlust vou einem Mo-
lekil Wasser in das schon bekannte »Oxycholestenon« verwandelt
werden. Das Oxycholestenon ist ein ungesiittigtes y-Diketon?); die
Verbindung CorHy» O3 ist ein gesittigter Diketoalkohol, in dem an
die Stelle der Doppelbindung ein Molekiil Wasser angelagert ist. Die
Verbindung Cor His O; endlich ist das dem Diketoalkohol entsprechende
Triol.

Aut Grund der kiirzlich entwickelten Hypothesen iber die
Konstitution des Cholestering®) miillte die Bildung des Triols durch
Tolgende Formeln wiedergegeben werden:

.CHL CIF, CH CH. ‘]
NN TN TN
.CH CH CH. .CH CH CH;
Lo » L1
CH. CH: CH CH, CH, CH.OH
N ~
HO.HC CH. HO.HC OCH
Cholesterin hypothetisches Zwischenprodukt
CH CH, CH CH. CH CH.
TN NN NN
.CH CH CH, .CH CH CH: .CH CH CH.
[ 1 < N —> | |
CH. Cll CH.OH CH: CH CO CH,C CO
S~ ~ T~ ~—
HO.HC CH.OH €O CH.OH CO CH
Triol CarHy Og Oxycholestenon

s wiirde also ein intermedidr gebildeter Aldehyd sich in einen
cyclischen Alkohol umwandeln, ein Vorgang analog etwa dem Uber-
gang des Citronellals in Isopulegol.

1) Monatsh. fir Chem. 17, 590 {1896].
2} Diese Berichte 89, 2257 [1906]. 3) Diese Berichte 89, 2262 {1906].
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Bemerkenswert ersecheint es mir, dafl es nunmehr gelungen ist,
die verschiedenartigen, aus dem Cholesterin entstehenden Oxydations-
produkte miteinander in Beziehung zu bringen, wie dies durch das
folgende Schema angedeutet wird:

Cholesterin Cay H;: O
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s 2
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Oxyeholestenon Car Hio O Cholestanonol
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Cholestandion Cs7 s O,

35 g Cholesterin, gelost in 350 ccm Benzol, wurden in einer
groBen Flasche mit 2800 cem 4-proz. Kaliumpermanganatlosung und
140 cem 25-proz. Kalilauge' versetzt und die Mischung bei Zimmer-
temperatur 2 Tage auf der Maschine geschiittelt. Iierauf wurde durch
Ansiiuern mit Schwefelsiure und Tinleiten von Schwefeldioxyd das
Mangansuperoxyd zersetzt. das organische Material it Ather aui-
genommen und die #therische Losung 24 Stunden stehen gelassen.
Nach dieser Zeit hatte sle amm Boden des Gefifles eine geringe Menge
vou Krystallen abgesetzt, die abfiltriert und mit Ather ausgewaschen
wurden; die Krystalle sind unléslich in Wasser und verdiinnter Kali-
lauge; sie losen sich indessen ziemlich gut in den Kaliumsalzen der
bei der Oxydation gleichzeitiz entstehenden Siuren, und sie finden
sich daher hei der iblichen Zerlegung der Oxydationsprodukte in
neutrale und saure Bestandteile in kleiner Menge in dem sauren An-
teil vor. Der neutrale Anteil besteht fast vollstindig aus unverdinder-
tem Cholesterin.

Die Krystalle sind sehr schwer loslich in Ather, in Alkohol sind
sie in der Wirme ziemlich leicht 16slich und bilden beim Erkalten

17"
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ein Filzwerk feiner Nadeln; der Schmelzpunkt liegt bei 236°.  Aus-
beute nur 4—5 pCt. der theoretischen.
0.1641 g Shst.: 0.4636 ¢ COs, 0.1701 ¢ Ha0. — 0.1839 g Sbst.: 05201 g
€Oy 01902 g H:0.
CorMyeOs. Ber. € 77.45, H 11.08.
Gel. » 77.05, T7.18, » 11.59, 11.57.

Es wurde zuniichst versucht, die Funktion der Sanerstoifatome
festzustellen.
Diacetat: 2 g Substanz wurden mit 10 cem Essigsinreanhydrid
9 Stunden am RickfluBkiihler gekocht. Beim Erkalten der Lisung
schieden sich reichlich Krystalle ab, die abfiltriert, mit Essigsaure und
‘Wasser gewaschen wnd dann aus 93-proz. Alkohol umkrystallisiert
wurden.
Derbe Prisnten vom Schmp, 1879,
Die Analyse beweist, dafi 2 Acetylreste in das Molekid der Ver-
bindung eingetreten sind.
0.1666 g Sbst.: 04518 g €O, 0.1582 g Ha0. — 0.186% g Sber.: 0.5084 g
C0,, 0.1767 g H:0.
Ca]H{,gO;’,. Ber. C 7405, H 10.03.
Gef. » 73.96, 74.23, » 10.62, 10.5%.
Dipropionat: Das Propionat wurde mittels Propionsiureanhy-
drid in derselben Weise bereitet wie das Acetat. Es krystallisiert
aus Alkohol in diinnen, cholesteriniibhnlichen Blittchen und schmilzt
hei 166—167°,
0.1786  Shst.: 0.4896 g CO., 0.1699 g H,0.
C33H540s. Ber. © 74.66, H 10.26.
Gef. » 7476, » 10.64.

Beim Behandeln mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin blieb
sowohl das Triol als seine Ester unangegrifien,

Oxydation mit Chromsiure: 6 g »Triokk wurden in 240 cem
40-proz. Essigsiure gel”st und nach dem Abkiihlen mit 6 g Chrom-
séure in 60 ccm 90-proz. Essigsiure versetzt und 24 Stunden stehen
gelassen. Nach dieser Zeit hatten sich reichlich Krystalle abgeschieden,
die abfiltriert und mit Essigsiure und Wasser gewaschen wurden:
nach dem Trocknen wurden sie durch Umkrystallisieren aus Chloro-
form-Petroliither gereinigt; sie hilden lange Nadeln. sind in allen
Losungsmitteln . aufBer in kochendem Chloroform, sehr schwer laslich
und schmelzen erst ber 253°.

0.1619 g Shst.: 0.4654 g CO,, 0.1561 g H:0.

Gz‘[}LgO;;. Ber. ¢ 78.20, H 10.22.
Gef. » 7840, » 10.78.
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Die neue Verbindung hat also dieselbe Formel wie das Oxy-
cholestendiol; sie unterscheidet sich von letzterem durch den hoheren
Schmelzpunkt. Wie Mauthner und Suida zuersé fanden, geht Oxy-
cholestendiol durch wasserentzichende Mittel in Oxycholestenon ?) iiber;
spater wurde gezeigt, daB. bei Verwendung von alkoholischer Salz-
siure oder Schwefelsdure nicht das Oxycholestenon entsteht, sondern
ein Athylither dieses ungesiittigten Diketons?). Dieser Ather 1aBt
sich als Fnoliither #uBerst leicht verseifen, z. B. schon duréh Essig-
siiure. upd geht hierbei quantitativ in Oxycholestenon iiber®). Die
hier beschriebene Substanz, die wahrscheinlich ein Stereoisomeres des
Oxycholestendiols darstellt, verhielt sich nun genan ebenso: 2 g wur-
den mit 100 cem absolutem Alkohol und 6 g reiner Schwefelsiure zwei
Stunden am RiickfluBkiihler gekocht und die Losung im Vakuun
konzentriert. s fielen gut ausgebildete Prismen heraus, die aus
Alkohol umkrystallisiert wurden. - Thr Schmelzpunkt lag bei 166—167°,
dem Schmelzpunkt des Oxycholestenoniithylithers. Durch Vermischen
mit reinem, aus Oxycholestenon bereitetem Ather wurde der Schmelz-
punkt nicht veriindert.

2 2 dieses Athers wurdeu mit 100 cem 80-proz. Essigsiure zwei
Standen  am Rickflukithler gekocht. Nach dem Abkiihlen fielen
Krystalle aus, die das Aussehen und den Schmelzpunkt des Oxy-
cholestenons besaflen. Mit Phenylhydrazin entstand sofort das schwer
losliche Phenylhydrazon, mit Zinkstaub und Tisessig fand glatt die
Umwandlung in Cholestandion statt®). In allen Fillen habe ich mich
durch Mizschschnielzpunkt von der Identitiit der Verbindungen tiherzeugt.

1) Monatsh, fir Chem. 17, 591 [1896].
% van Qordt, Uber Cholesterin, Inaugural-Dissertation, Freiburg i. B.
1901, S.22; A. Windaus, Uber Cholesterin, Habilitationsschritt, Freiburg
i. B. 1903, 3. 33.

5} Diese Berichte 39, 2253 [1906].

4 Diese Barichte 89, 2252 [1906].





